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摘要 :采用 料 奖 法 在 不 锈 钢 基 体 表面 制备 了 SiO; 系 陶瓷 涂 层 。 采 用 X 射 线 衍 射 仪 和 金 相 显微镜 分 析 了 不 同 工 
艺 下 陶瓷 涂 层 的 物 相 组 成 和 微观 结构 , 同时 研究 了 陶瓷 涂 层 的 致密 性 和 耐 蚀 性 。 结 果 表 明 : 当 陶 瓷 骨 料 与 水 
玻璃 的 比例 为 1:10 时 ,在 850 CC 保温 30 min 可 制备 出 结构 致密 、 均 匀 和 表面 质量 良好 的 陶瓷 涂 层 ; Si0; 系 陶瓷 
涂 层 中 既 存 在 晶体 结构 又 存在 非 晶 态 结构 ,其 中 主要 成 分 为 Si0;-MgO-Cr;0;-CaO 的 S2 配 方 陶瓷 涂 层 中 形成 
了 Cr:Ow 等 新 的 物 相 ; Si0; 系 陶瓷 涂 层 在 NaCl 溶 液 中 表现 出 优异 的 耐 蚀 性 。 
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Abstract: SiO,-based ceramic coatings were prepared on 304 stainless steel substrate by a two-step 
process, manely the slurry of the SiO,-based ceramic was applied and then fired at elevated temper- 
atures. The crystallographic structure and surface morphology of the prepared ceramic coatings 
were investigated by X-ray diffractormeter and stereomicroscope. In addition, the corrosion resis- 
tance of the ceramic coatings is also examined. The results indicate that after fired at 850 °C for 30 
min, the ceramic coating with composition of 1 ceramic aggregate and 10 sodium silicate (in mass 
fraction) showed a smooth- and uniform-surface, which composed of both crystalline phase and 
amorphous phase. Among others there existed a new phase Cr:;O1 in the coating of formula S$2, 
whose main components are Si0,-MgO-Cr,O;-CaO. Furthermore, the prepared SiO,-based ceramic 
coatingscan significantly enhance the corrosion resistance of the 304 stainless steel in concentrated 
NaCl solutions. 
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1 前 言 具备 耐 高 温 、 耐 腐蚀 、 抗 震动 和 抗 疲劳 等 特性 ,单纯 
随 着 高 新 技术 的 不 断 发 展 , 要 求 工 程 材料 必须 ”的 金属 材料 很 难 满足 要 求 。 而 在 金属 材料 表面 制备 
定稿 日 期 :2015-09-23 陶瓷 涂 层 既 可 以 保留 金属 材料 的 各 项 优良 性 能 , 又 
基金 项 目 :辽宁 工业 大 学 人 才 基 金 和 辽宁 省 教育 厅 一 般 项 目 (L20 可 使 其 表面 具有 陶瓷 材料 的 高 熔点 、 高 耐 蚀 性 、 高 耐 
15238) 资助 加 磨 性 和 抗 氧化 性 等 。 获 得 陶瓷 涂 层 的 方法 主要 有 溶 
a oe 胶 凝 胺 法 、 料 效法 、 吗 涂 法 乞 相 沉积 法 等 。 而 料 效 
陶 次 及 金属 表面 改 性 技术 法 以 其 工艺 简单 .成 本 低廉 \ 不 受 场地 限制 和 涂 层 厚 

DOI: 10.11903/1002.6495.2015.261 度 可 控 等 优点 受到 越 来 越 多 的 关注 "5。 
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本 文采 用 料 浆 法 , 以 耐 蚀 性 优异 的 SiO,、ALO， 
和 CnpO; 等 为 骨 料 , 以 水 玻璃 为 粘 结 剂 , 在 304 不 锈 
钢 表面 制备 陶 资 涂 层 , 分 别 研究 了 烧结 温度 和 料 浆 
比 对 涂 层 质量 的 影响 , 并 研究 了 最 佳 工艺 条 件 下 陶 
瓷 涂 层 的 微观 结构 、 致 密 性 及 耐 蚀 性 , 以 期 进一步 提 
高 304 不 锈 钢 的 耐 蚀 性 能 
2 实验 方法 

采用 304 不 锈 钢 作 为 基体 材料 , 试 样 尺寸 为 
25 mmx25 mmx2 mm。 预 处 理 过 程 首先 采用 去 离子 
水 冲洗 不 锈 钢 表 面 ;再 用 砂纸 打磨 ,去 除 基体 表面 的 
氧化 层 , 以 增强 基体 与 涂 层 间 的 结合 强度 ;将 打磨 好 
的 不 锈 钢 基体 浸入 质量 分 数 为 3%~5% 的 NaOH 溶 
液 进行 碱 洗 , 以 清除 基体 表面 的 油污 , 碱 洗 条 件 为 在 
80 'C 水 浴 中 浸泡 20 min; 取出 烘 干 后 置 于 干燥 器 内 
备用 。 


密 性 越 好 。 采 用 D/Max-2500/PC 型 X 射 线 衍射 仪 
(XRD) 对 陶瓷 涂 层 进行 物 相 分 析 。 衍 射 仪 为 Cu K。 
靶 辐 射 ,衍射 角 26 为 10"~90", 加 速 电 压 为 40 kV, 电 
流 为 100 mA。 

耐 蚀 性 测试 是 分 别 采用 浓度 为 5%、10%、15% 
和 20% 的 NaCl 溶 液 作为 CT 腐蚀 液 。 利 用 失重 百 分 
比 来 评估 涂 层 的 耐 蚀 性 , 计算 腐蚀 速率 的 公式 如 下 : 

Ps 二 x 100% (1) 
其 中 , M 为 试 样 腐 刨 前 的 质量 (g), MW 为 试 样 腐蚀 nd 
后 的 质量 (g), n 取 1~7。 
3 结果 与 讨论 

3.1 配方 成 分 对 陶瓷 涂 层 的 影响 


SiO0; 系 陶瓷 涂 层 由 多 种 氧化 物 混合 烧结 而 成 ， 
不 同 氧化 物 在 陶瓷 涂 层 中 所 起 的 作用 不 同 , Si0; 主 


本 文 根 据 正 交 试验 法 进行 涂 层 配方 设计 。 所 使 
用 的 原材料 粉 体 Si0,, MgO, Cr;O0;, CaO, ALO; 和 
ZnO 均 为 分 析 纯 。 其 中 , CaO 含量 不 应 超过 18%， 
MgO 含量 不 应 超过 15%, 最终 确定 以 Si0; 为 主要 成 
分 的 深层 配方 如 表 1 所 示 : 

陶瓷 涂 层 材料 的 制备 主要 包括 :配料 、 混 料 、 制 
浆 、 涂 覆 . 阴干 和 烧结 等 步骤 。 首 先 ,根据 各 配方 成 
分 ,用 精密 电子 天 平 称 量 各 种 原料 后 保存 备用 。 然 
后 ,将 称 量 好 的 陶瓷 骨 料 倒 入 研 钵 中 研磨 , 混合 均 
匀 。 加 入 适量 水 玻璃 ,将 骨 料 与 水 玻璃 充分 搅拌 ,使 
上 骨 料 在 水 玻璃 中 分 散 均匀 、 无 结 块 或 小 颗粒 。 将 预 
处 理 后 的 不 锈 钢 基 体 浸 入 浆 料 , 使 其 表面 覆盖 一 层 
平整 均匀 的 料 浆 涂 层 ,并 置 于 室温 条 件 下 自然 干 
燥 , 经 多 次 涂 履 后 ,编号 放 入 电阻 炉 中 ,烧结 温度 分 
别 为 750, 850, 875 和 900 'C ,保温 30 min 后 随 炉 冷 
却 至 室温 取出 。 
利用 ZSA302 体 视 显微镜 对 涂 层 表面 的 气孔 、 
气泡 和 缩 孔 等 缺陷 进行 观察 。 利 用 水 痕 扩散 法 进行 
致密 性 测试 ,以 水 滴 在 陶瓷 涂 层 表 面 完全 扩散 所 用 
的 时 间 评 佑 陶瓷 涂 层 的 致密 程度 ,时 间 越 久 表明 致 


表 1 SiO, 系 陶瓷 涂 层 配 方 
Table 1 Formulations of ceramic coatings of SiO,- 
based 


(mass fraction / %) 


Fermulation SiO,; MgO Cr,O; CaO AlO; ZnO 


Sl 30 ls ls 20 10 10 
S2 30 28 10 16 8 8 
S3 30 30 8 10 8 8 
S4 30 28 8 14 10 10 


要 是 提高 熔融 温度 、 条 度 和 化 学 稳定 性 ,并 降低 膨胀 
系数 ;ALO: 除 了 可 以 提高 化 学 稳定 性 和 降低 膨胀 系 
数 外 , 还 可 以 提高 硬度 和 弹性 ， 且 SiO, 和 Al0; 的 分 
子 比 控制 在 7~10 之 间 可 得 光泽 釉 ,3~4 之 间 时 可 得 
无 光 釉 ; CaO 能 改善 坯 体 和 釉 的 结合 性 能 , 提高 釉 的 
弹性 、 硬 度 和 光泽 ,但 用 量 超过 18% 时 会 使 玻璃 结晶 
倾向 增加 ;MgO 可 以 降低 膨胀 系数 ,提高 弹性 ,促进 
中 间 层 形成 , 减少 釉 碎 裂 倾向 ,但 用 量 超过 15% 时 又 
会 降低 其 助 熔 作用 ,使 釉 面 光泽 变 差 ;ZnO 可 使 釉 的 
几 械 强度 和 热 稳定 性 能 良好 , 调整 热膨胀 系数 ,但 用 
过 多 则 易 产 生 析 晶 上 ;CnpO: 的 加 入 可 以 提高 釉 
耐 碱 性 和 耐 磨 性 。 
为 了 确定 最 佳 配方 , 按 表 1 中 配方 在 相同 的 烧 
结 温度 、 保 温 时 间 和 冷却 制度 下 制备 了 陶瓷 涂 层 , 并 
使 用 体式 显微镜 观察 涂 层 的 表面 形 貌 , 结果 如 图 1 
所 示 。 由 图 1a 可 以 看 出 , 涂 层 比 较 平整 光滑 ,空隙 
较 少 且 小 ;图 lb 中 的 涂 层 出 现 了 少量 封闭 气泡 ; 由 
图 1c 可 以 看 出 ,S4 配 方 制备 出 的 涂 层 出 现 了 部 分 剥 
落 ; 图 1d) 为 经 过 打磨 的 不 锈 钢 基体 , 条纹 是 打磨 留 
下 的 痕迹 。 总 体 而 言 , 除 配方 为 S1 的 涂 层 全 部 发 生 
剥落 而 无 法 进行 观察 外 ,SiO, 系 涂 层 表面 均 较 为 平 
整 致 密 ,空隙 呈 圆 形 , 分 布 比较 均匀 。 但 S1、S4 配 方 
相 比 S2、S3 配方 呈现 出 难 烧结 、 易 脱落 .缺陷 多 、 质 
量 差 等 问题 ,因此 选择 S2、S3 配方 进行 后 续 性 能 
测试 。 
3.2 烧结 温度 对 陶瓷 涂 层 的 影响 

为 了 考察 烧结 温度 对 SiO, 系 陶瓷 涂 层 的 影响 ， 
选取 S2 配方 制备 陶瓷 涂 层 。 烧 结 温度 分 别 为 750， 
850, 875 和 900 'C ,保温 时 间 均 为 30 min, 随 炉 冷却 
至 室温 ,观察 各 样品 在 不 同 烧结 温度 下 的 烧 成 情况 。 
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图 1 不 同 陶 奖 涂 层 的 表面 形 貌 


Fig.1 Surface morphologies of different ceramic coatings: (a) formulation of S2; (b) formulation of S3; 


(c) formulation of S4; (d) stainless Steel substrates 


S2 涂 层 配 方 在 750 'C 下 烧结 30 min 后 出 现 剥 
落 、 欠 烧 、 缩 孔 严 重 等 缺陷 ;而 经 850 和 875 C 时 烧 
结 30 min 后 ,获得 的 涂 层 与 基体 结合 良好 , 且 表 面 比 
较 平 整 光 滑 ; 当 烧 结 温度 为 900 'C 时 ,发 生 过 烧 , 表 
面 凹凸 不 平 并 产生 缩 边 , 大 量 气 孔 等 缺陷 。 

烧 成 温度 直接 关系 到 涂 层 的 质量 与 缺陷 的 产 
生 。 烧 结 温度 过 低 , 如 750 'C , 涂 层 不 能 很 好 熔融 、 
玻璃 化 , 导致 涂 层 容易 形成 气孔 、 裂 纹 等 未 烧 透 缺 
陷 。 烧 结 温度 过 高 , 如 900 'C, 涂 层 易 剥落 ,基体 出 
现 氧化 黑 斑 ,未 剥落 的 涂 层 也 存在 大 缩 孔 ` 流 釉 等 缺 
陷 , 不 能 得 到 性 能 良好 的 涂 层 。 只 有 合适 的 烧结 温 
度 , 涂 层 既 能 够 充分 熔融 , 具有 适当 的 粘度 和 表面 张 
力 , 在 不 锈 钢 基体 表面 较 好 铺展 , 又 不 至 于 产生 流 
釉 、 过 烧 等 缺陷 。 考 虑 能 源 成 本 和 高 温 对 不 锈 钢 基 
体 的 性 能 影响 ,实验 选取 850 'C 为 最 佳 烧结 温度 。 
3.3 料 浆 比 对 陶瓷 涂 层 的 影响 

料 浆 在 不 锈 钢 表面 需要 经 历 润 温和 铺展 才 可 形 
成 料 浆 涂 层 ,为 了 使 料 浆 在 涂 履 过 程 中 粘 附 在 不 锈 
钢 基 体 表 面 并 使 其 与 基体 结合 牢固 , 料 浆 需 要 能 够 
很 好 的 润 湿 不 锈 钢 基体 。 涂 料 密度 越 大 , 粘度 越 大 ， 
料 浆 内 部 结构 越 致密 ,表面 张力 越 大 , 润 湿 角 越 大 ， 
润 湿 性 越 差 。 因 此 配制 合适 料 浆 比 的 料 浆 对 表面 涂 
履 有 很 重要 的 意义 。 

取 S2 配 方 原 料 , 以 1g 的 粉 料 分 别 与 4,7, 10 和 


20 mL 水 玻璃 制 成 料 浆 , 在 850 'C 的 烧结 温度 下 , 保 
温 30 min, 随 炉 冷却 至 室温 后 观察 陶 次 涂 层 的 表面 
形 貌 。 

当 料 浆 比 为 1:4 和 1:7 时 ,干燥 过 程 中 的 水 蒸气 
不 易 排 出 , 存 积 于 涂 层 , 使 干燥 后 的 涂 履 层 留 有喜 
包 、 气 孔 和 裂纹 等 缺陷 , 导致 涂 层 厚 度 明 显 增加 , 部 
分 试 样 还 出 现 未 烧 透 现象 , 发 生 涂 层 的 脱落 ; 随 着 水 
玻璃 加 入 量 的 提高 , 料 浆 的 粘度 逐渐 降低 , 当 料 浆 比 
为 1:10 时 ,在 不 锈 钢 基 体 表 面 得 到 的 涂 履 层 平 整 均 
匀 , 且 缺陷 较 少 ; 当 料 浆 比 为 1:20 时 ,由 于 料 浆 与 不 
锈 钢 表面 摩擦 力 小 ,在 重力 和 料 浆 表面 张力 作用 下 ， 
部 分 试 样 出 现 了 流 浆 现象 , 料 浆 从 金属 基体 表面 流 
失 , 导致 涂 层 不 均匀 或 难以 涂 履 , 烧结 后 所 形 的 涂 层 
较 薄 , 且 易 出 现 点 蚀 和 黑 斑 , 加 速 了 不 锈 钢 基 体 的 氧 
化 ,从 而 使 涂 层 失效 。 因 此 , 本 实验 确定 的 最 佳 料 浆 
比 为 1:10。 
3.4 XRD 分 析 

将 S2 和 S3 配方 制 成 浆 料 涂 尾 于 基体 上 加 热 到 
850 'C ,保温 30 min 制 备 陶 盗 涂 层 。 采 用 XRD 分析 
不 同 配方 的 物 相 组 成 ,结果 如 图 2 所 示 。 从 图 中 可 
以 看 出 ,SiO; 系 陶瓷 涂 层 的 XRD 谱 中 既 存在 弥散 峰 
又 存在 尖锐 的 衍射 峰 ,表明 陶瓷 涂 层 中 既 存 在 非 唱 
态 结构 , 又 存在 晶体 结构 , 弥散 峰 是 部 分 氧化 物 经 过 
热 化 学 作用 形成 的 非 唱 态 玻璃 相 。 对 比 XRD 标准 
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卡片 可 知 , S2 配方 的 陶 次 涂 层 中 含有 SiO,、Cr;Ow, 和 
Cr;0; 相 ,说 明 在 烧结 过 程 中 ,氧化 物 间 发 生 反 应 , 生 
成 了 新 相 Cr;Ow, 而 S3 配 方 的 陶瓷 涂 层 中 含有 SiO,、 
CrnO、MgO 和 CaO 相 。 
3.5 陶瓷 涂 层 的 致密 性 

将 S2 配 方 制 成 浆 料 涂 覆 于 不 锈 钢 基 体 表面 ,在 
烧结 温度 850 'C 下 ,保温 30 min 后 制 得 陶瓷 涂 层 。 
通过 水 痕 扩 散 法 测试 可 知 ,不 同 试 样 的 扩散 时 间 分 


别 为 680,690,702 和 650 s, 即 水 滴 在 Si0; 系 陶瓷 涂 
层 上 的 平均 扩散 时 间 约 为 695 s。 由 此 可 知 , Si0; 系 
陶瓷 涂 层 经 过 高 温 热处理 后 ,表面 较为 致密 光滑 ,可 
能 存在 少量 微 孔 ,水 通过 微 孔 在 其 表面 扩散 十 分 组 
慢 , 涂 层 致密 性 良好 。 
3.6 陶瓷 涂 层 在 NaCl 中 的 耐 蚀 性 

耐 蚀 性 测试 选择 质量 分 数 分 别 为 5%、10%、 
15% 和 20% 的 NaCl 溶 液 。 

试 样 在 5%NaCl 溶 液 中 的 质量 损失 速率 如 图 3a 


o 2 sio, 所 示 , 陶瓷 涂 层 的 失重 在 前 期 比较 平缓 , 在 腐蚀 时 间 
i 为 5d 时 ,失重 开始 明显 增加 。 这 是 由 于 腐蚀 介质 需 
由 守 i 要 同时 通过 涂 层 和 不 锈 钢 基体 表面 氧化 层 才能 与 不 
4 ca0 锈 钢 发 生 腐蚀 反应 ,而 腐蚀 液 浓度 较 低 , 导致 前 期 府 


刨 速 率 较 慢 。 当 腐蚀 到 第 7 d 时 , 不锈钢 失重 接近 
0.1%, 而 陶瓷 涂 层 试 样 失重 0.066%, 陶瓷 涂 层 的 耐 
腐蚀 性 约 为 不 锈 钢 基体 的 1.5 倍 。 

3b 是 试 样 在 10%NaCl 溶 液 中 的 质量 损失 速 
率 , 在 腐蚀 液 浓 度 增加 的 情况 下 , 导致 前 期 浸泡 时 
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的 腐蚀 速率 明显 加 快 。 陶 盗 涂 层 失重 变化 接近 于 
BS 线性 变化 , 而 不 锈 钢 基体 失重 变化 曲线 斜率 较 大 ， 
图 2 陶瓷 涂 层 的 XRD 谱 可 见 陶瓷 涂 层 试 样 的 耐 蚀 性 高 于 不 锈 钢 基体 。 腐 
Fig.2 XRD patterns of ceramic coatings 蚀 到 第 7 d 时 ,不 锈 钢 失重 达 1.2%, 而 陶瓷 涂 层 试 样 
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3 试 样 在 不 同 浓度 NaCl 溶 液 中 的 质量 损失 速率 
Fig.3 Mass loss rate of samples in different concentration of NaCl solution: (a) 5%; (b) 10%; (c) 15%; (d) 20% 
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4 陶瓷 涂 层 在 腐蚀 前 以 及 不 同 浓度 NaCl 溶 液 中 腐蚀 后 的 表 观 形 貌 


4 4 


Fig.4 Surface morphologies of different ceramic coatings before (a) and after corrosion 5% (b), 10% (c), 15% 


(d) and 20% (e) NaCl solutions 


失重 0.67%, 陶瓷 涂 层 试 样 的 耐 腐蚀 性 大 约 为 不 锈 
钢 基 体 的 1.7 倍 。 
由 图 3c 和 d 可 知 , 随 着 腐蚀 液 浓 度 的 增加 , 试 样 
腐蚀 速率 明显 增加 。 当 腐蚀 液 浓 度 达 到 15% 和 20% 
时 ,陶瓷 涂 层 试 样 和 不 锈 钢 基 体 试 样 失重 均 接近 于 
线性 变化 , 但 是 陶瓷 涂 层 试 样 失重 曲线 斜率 明显 低 
于 不 锈 钢 基 体 试 样 的 失重 曲线 斜率 , 说 明 不 锈 钢 基 
体 腐蚀 的 速度 明显 高 于 陶瓷 涂 层 试 样 。 在 腐蚀 液 浓 
度 为 15% 时 、 腐 蚀 7 d 后, 不锈钢 失重 达 1.76%, 而 陶 
盗 涂 层 试 样 失 重 0.86%; 在 腐蚀 液 浓度 为 20% 时 、 腐 
蚀 7 d 后 ,不 锈 钢 失 重 达 2.10%, 而 陶瓷 涂 层 试 样 失 
重 1.03%。 可 见 , 当 腐 蚀 液 浓度 达到 15% 和 20% 时 
陶 次 涂 层 试 样 的 耐 腐蚀 性 约 为 不 锈 钢 基体 的 2 倍 。 
这 是 因为 在 腐蚀 过 程 中 , 腐蚀 介质 首先 通过 涂 层 间 
际 渗透 ,将 陶瓷 涂 层 中 的 杂质 及 部 分 氧化 物 腐蚀 , 进 
而 扩大 孔隙 ,加 快 腐蚀 过 程 。 当 腐蚀 介质 扩散 至 陶 
瓷 涂 层 与 不 锈 钢 的 界面 结合 层 时 ,产生 的 腐蚀 产物 
增多 ,阻塞 腐蚀 通道 , 随 着 腐蚀 过 程 的 进行 ,溶液 中 
的 Cl 渗透 吸附 于 腐蚀 产物 与 界面 氧化 层 ,破坏 瓦解 
腐蚀 产物 与 界面 氧化 层 , 使 腐蚀 通道 畅通 , 腐蚀 得 以 
图 4 是 试 样 在 不 同 浓度 的 NaCl 溶 液 中 腐蚀 后 
的 表 观 形 貌 。 在 腐蚀 前 , 陶 盗 涂 层 试 样 表面 缺陷 较 
少 、 比 较 光滑 和 平整 。 随 着 腐蚀 液 浓 度 的 增加 , 孔 际 
数量 增多 、 了 和 孔隙 面积 扩大 ,腐蚀 的 范围 明显 增加 。 由 
图 44 和 e 可 以 看 出 , 试 样 表面 出 现 凹凸 不 平 现象 ,而 
且 缺 陷 总 面积 增 大 。 


4 结论 
(1) 采用 料 浆 法 在 不 锈 钢 基体 表面 制备 了 结构 
致密 均匀 、 表 面 质量 良好 的 Si0, 系 陶 次 涂 层 。 
(2) SiO, 系 陶瓷 涂 层 中 既 存 在 晶体 结构 又 存在 
非 晶 态 结构 ,其 中 主要 成 分 为 Si0;-MgO-Cr,O0;-CaO 
的 S2 配 方 陶 次 涂 层 中 形成 了 Cr;Ow, 等 新 的 物 相 。 
(3) SiO, 系 陶瓷 涂 层 在 NaCl 深 液 中 表现 出 优异 
耐 蚀 性 。 
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